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145. Methode zur Bestimmung magnetischer Suszeptibilitaten 
an kleinen Substanzmengen 

von R. Haas und F. Griin. 
Herrn Prof. Dr. T.  Reichstein zurn 60. Geburtstag gewidmet. 

(29. V. 57.) 

Bei der Untersuchung eines Reduktionsproduktes von Vitamin 
BI2l) ergab sich das Problem, magnetische Suszeptibilitaten an Sub- 
stanzmengen in der Grossenordnung von 100 -500 pg zu bestimmen. 
Eine vor einigen Jahren von TheoreZZ2) beschriebene Anordnung ware 
dazu geeignet, stand uns aber nicht zur Verfugung. Wir haben darauf- 
hin ein einfaches Verfahren entwickelt, das sjch bei den Messungen 
an Vitamin R,, bewBhrte3). 

1. Das Prinzip der Methode. Eine Probe der zu untersuchenden 
Substanz wird in ein inhomogenes Magnetfeld gebracht. Bum Nach- 
weis der auf die Probe ausgeubten Kraft dient eine ,,Cartesische 
Schwimmerwage". Die Messung besteht darin, dass die Kraft durch 
,,magnetische Abgleichung" zum Verschwinden gebracht wird. 

1.1. Die  Cartesische Schwimmerwage (Fig. 1). Ein unten 
offenes und teilweise mit Luft gefiilltes Glaskolbchen GK, der 
,,Schwimmer", taucht vollstandig in die im Glasgefass G befindliche 
Schwimmerflussigkeit SF ein. An ihm hangt, an einem Faden be- 
festigt, das Glasrohrchen R mit der Probe der Substanz. G ist gas- 
dicht verschlossen und mit einer Vorrichtung verbunden, die es ge- 
stattet, den Druck p im Innern von G sehr fein zu regulieren (in 
Fig. 1 nicht gezeichnet). Das Ganze ist derart zwischen den Pol- 
schuhen eines Elektromagneten angebracht, dass die Achse von R mit 
der vertikalen Symmetrieachse des Magneten zusammenfdlt. 

GK und R zusammen (das ,,System") bilden einen Cartesischen 
Taucher. Wir konnen seinen Auftrieb durch Veranderung von p nach 
Vorzeichen und Grosse variieren - innerhalb gewisser Grenzen fur 
beliebige Schwimmerflussigkeiten und beliebige Gewichte von R - 
und dadurch das System in senkrechter Richtung verschieben und in 
einer gewunschten Hohe zurn Schweben bringen*). In  diesem Zustand 
ist die Vorrichtung geeignet, sehr kleine Krafte nachzuweisen. Schal- 

I )  0. Schindler, Helv. 34, 1356 (1951). 
2, H. Theorell, Arkiv Kemi, Mineral. Geol. IGA,Nr. 1 (1943); H. TheoreZZ& A. Ehren- 

3, B. Grun Ce- R. Haas, Nature 177, 378 (1956). 
4, ,,Schweben" heisst praktisch: Sehr langsames, auch im Mikroskop kaum mehr 

beobachtbares Steigen oder Sinken des Systems mit einer Geschwindigkeit < 10-3 cm/sec. 

berg, Arkiv for Fysik 3, 299 (1951). 
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tet man das Magnetfeld ein, so wirkt auf R5) eine im allgemeinen von 
Null verschiedene Kraft, auf die das System mit einer Bewegung 
reagiert. 

Fig. 1. Pig. 2. 
Apparatur (schematisch). Messrohrchen R im Magnetfeld (Schnitt). 

1.2. D i e  m a g n e t i s c h e  Abgleichung.  Es gilt eine Art Archi- 
medisches Prinzip (Naheres siehe in 2)  : Die eben erwahnte, auf R samt 
Inhalt wirkende Kraft entsteht durch das Zussmmenwirken zweier 
Krafte, einer ersten K, die der mittleren Volumensuszeptibilitat ?iH. 
von R proportional ist, und einer entgegengesetzt gerichteten, zweiten 
A, einem ,,magnetischen Auftrieb", welcher der Volumensuszeptibili- 
tat xSF der von R verdrangten Flussigkeit proportional ist. Die Pro- 
portionalitiitskonstante k ist fur beide Krafte dieselbe. I n  Formeln : 

I< : kZn (1) und A = - - k ~ s R .  (2) 

Wenn K = - A  oder 5iR=xsR,  (3) 

nennen wir R und SF ,,magnetisch abgeglichen". 
Wir erkennen den Zustand der Abgleichung daran, dass das 

System auch beim Einschalten des Magnetfeldes in Ruhe bleibt, und 

5 ,  Strenggenommen wirkt das Feld auf Rohrchen R u n d  Schwimmer GK. Der 
Schwimmer befindet sich jedoch im Gegensatz zum Rohrchen in einem Gebiet geringer 
Feldstiirke ; die entsprechenden Krafte, vor allem die Veranderungen der Krafte beim 
Abgleichen, konnen vernachlassigt werden. Die raumliche Trennung von R und GK ist 
entscheidend fur unsere Methode; nur dadurch ist es moglich, unabhi ingig voneinander 
hydrostatisch auszuschweben iind magnetisch abzugleichen. 
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wir erreichen diesen Zustand dadurch, dass wir xsB- systematisch 
variieren. In unserem Falle geschieht dies durch Zufiigen eines para- 
magnetischen Salzes (CoSO,) zu einer diamagnetischen Fliissigkeit 
(Wasser). Aus dem so bestimmten ZE errechnen wir schliesslich xs, die 
Suszeptibilitat der zu untersuchenden Substanz. 

2. Theoretisches. 2.1. Die  Beziehung zwischen icy, der  Sus-  
zep t ib i l i t a t  des  Rohrchen inha l t e s ,  u n d  I t R ,  der  m i t t l e r e n  
Suszep t ib i l i t a t  des  Rohrchens  s a m t  I n h a l t .  Es gilt (Herlei- 
tung siehe unten): 

XR = x G t + X S a ,  (4) 

wo t und (T fur ein gegebenes Puohrchen in bestimmter Lage in einem 
festen Feld Konstanten sind. x G  ist die Volumensuszeptibilitat des 
Glases. Daraus folgt : 

X s  = x ~ / a - X G ' / a  ( 5 )  
und 

 AX^ = n Z . 1 ~ .  (6) 

Die Suszeptibilitatsiinderung des Rohrcheninhaltes ist also propor- 
tional der Anderung der mittleren Suszeptibilitat des Rohrchens ssmt 
Inhalt. Die Proportionslitatskonstante l/u wird durch Eichen be- 
stimmt. Naherungsweise ist (T gleich dem Verhaltnis des Querschnitts 
des Rohrinnern zum Gesamtquerschnitt des Rohrchens. 

H e r l e i t u n g  d e r  F o r m e l  4 (siehe Fig. 2). Wir gehen aus von der Beziehung 

= x / @ ,  Grad H) dV. (7) 
V 

.-+ 

Sie gibt uns die Grosse der Kraft K an, die auf einen homogenen Korper vom Volumen V 
im Vakuum ausgeubt wird. Bei unserer Anordnung ist aus Symmetriegriinden nur K, = 
K von Null verschieden. Fiihren wir Zylinderkoordinaten ein und bezeichnen wir die y- 
Komponente von (z, Grad H) mit F (1, y), so wird fur einen Zylinderring rnit der Hohe 
h und den Radien ro, r,; 

+ 

11 TI 

K = x / d y / 2 n r F ( r , y )  d r  = x@(ro, rI). (8) 

Urn die totale &aft KR auf unser Rohrchen (einen zusammengesetzten Korper) im 
Vakuum zu ermitteln, haben wir Formel 8 fur  den Rohrcheninhalt mit r,, = 0, rl = a 
und xs  und fur das Glas mit r, = a, rI = b und X G  anzuschreiben und die Ausdriicke zu 
addieren. Es wird: 

u r, 

K, = x,@(O,a)+xG@(a,b). (9) 
Andererseits konnen wir eine Grosse ItR definieren durch: 

K, = 5in @ (0, b). 

Aus (9) und (10) folgt d a m  
- @ ( a  b) @(O,a) 
XR = X G  + X 

@ (0, b) @ (0, b) 
Diese Beziehung ist identisch mit (4), wenn wir 



1302 HELVETICA CIIIMICA ACTA. 

A b s c h a t z u n g  f u r  @. Wir schreiben: 
11 r ,  

J d y  1 2  z r  F (r,y) dr  
0 r. 

n (r12 - ro2) (13) Q, (ru,rl) = n (r12- ro2) 

oder, unter Einfuhrung neuer Bezeichnungen : 

Q, (ro,rl) = q (ro,rX@ (ro,r1). (14) 
- 
F (ro, rl) stellt einen Mittelwert von F im Zylinderring dar, q (ro, rl) ist der Querschnitt 
des Zylinderringes. Setzen wir vorauti, dass 3 von der Grosse des Zylinderringcs nur wenig 
abhangt, so wird aus (12): 

TZ. q (a,b)/q (0,b) und G Z  q (O,a)/q (O,b). (15) 

3.2. Di,e Bedingung f u r  d i e  magnet i sche  Abgleichung. 
Nach Gleichung 9 gilt fur die Kraft, die auf das Rohrchen im Vakuum 
wirkt : 

(9) 

huf eine den Platz des Rohrchens einnehmende Saule dcr Schwimmer- 
flussigkeit wirkt nach (8) die Kraft : 

KSF = XSF Q, (O,b). (16) 

Die auf das Rohrchen in der Flussigkeit wirkende Kraft ist gleich der 
Differenz beider Ausdrucke. Diese Kraft verschwindet, wenn 

xSF Q, (0,b) = X S  @ (O,a)+xo @ (a,b), (17) 
oder wenn 

lilt, = xS@ (O,a)+x(; Q, (s,b). 

2.3.  Die Beziehung zwischen de r  Konzen t r a t ion  der  SF 
u n d  ih re r  Suszep t ib i l i t a t .  Die  Abgleichung durch  T i t r a -  
t i  o n. Fur die Volumensuszeptibilitat xSI" der Schwimmerflussigkeit 
setzen wir an: 

XSE' = x c +"L31, (19) 

und entsprechend fur die Anderung der Suszeptibilitat bei einer 
Anderung der Konzentration der Losung : 

A XSF = x A C .  (20) 

x bedeutet dabei die Grammsuszeptibilitat der gelosten Substanz, sie 
kann der Suszeptibilitat dieser Snbstanz in festem Zustand gleich- 
gesetzt werden, xLM ist die Volumensuszeptibilitat des Losungsmittela 
und c die Konzentration der Losung in g/ml. Die Voraussetzungen fiir 
das Gelten von (19) - Gultigkeit der ,,&uivt,cke'schen Mischungs- 
regel" und vernachlassigbares Volumen des Gelosten - sind nahe- 
rungsweise erfullt. 

Wie bereits erwahnt, nehmen wir die magnetische Abgleichung 
durch Titration mit einer Losung vor, die in ihrer Konzentration von 
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der SF versehieden ist, sonst aber mit ihr ubereinstimmt. Fur die 
Konzentration der SF nach erfolgter Abgleichung gilt : 

c,: = (co Vo + ca Va)/(V" + Va) ; (21) 

darin bedeuten V,, und c, Volumen und Konzentration der SB zu Be- 
ginn des Versuches, V, und e, sind die entsprechenden Grossen fur 
die Abgleichlosung. Aus (21)  und (20) folgt fur die zur Abgleichung 
notige Konzentrationsanderung der SF, bzw. fur die entsprechende 
Suszeptibilitatsanderung der Schwimmerflussigkeit : 

xsp x (ca-C,).Va/(Vo+Va). ( 2 2 )  

3. Experimentelles. - 3.1. A p p a r a t u r  (Fig. 1). Das Messrohrchen R ist 15 mm lang 
uiid hat ein Volumen voii 40 pl. Das Gefass G (Volumen ca. 50 ml) ist allseitig schwenk- 
und verschiebbar in eine Justiervorrichtung eingespannt; man kann so die Achse von R 
stets in die vertikale Symmetrieebene des Magneten einstellen, was ein seitliches Weg- 
treiben des Rohrchens heim Einschalten des Feldes verhindert. Die Arretiervorrichtung 
Ar sorgt bei entleertem G fur die Fixierung des Systems. Das Ganze befindet sich 
zwischen den Polschuhen eines Elektromagneten ; seine Feldstarke im Zentrum betragt 
ca. 10000 Gauss. Die Messungen erfolgen bei Zimmertemperatur. 

3.2. Beispielei i ierMessung.  -3.21. B e s t i m m u n g v o n n .  Rwirdmit LosungI 
(Konz. 10 mg/ml) beschickt. (Alle verwendeten Losungen sind solclle yon CoSO, in Was- 
ser ; die angegebenen Konzentrationen beziehen sich auf wasserfrei angenommenes Salz. j 
G wird rnit ca. 50 ml von Losung I1 gefullt (Konz. 15 mgiml). Hierauf wird R samt 
Schwimmer in G gebracht, durch Regulierung des Druckes in einer definierten Lage aus- 
geschwebt und durch Einschalten des Feldes auf magnetische Abgleichung gepruft. Das 
System wird arretiert, die Schwimmerflussigkeit S F  nach T abgelassen und aus der 
Burette B Abgleichlosung zugefugt. Wir verwenden zwei Losungen, 111: 30 mg/ml; IV: 
50 mg/ml. Nach Durchmischen wird die SF wieder in G hochgesogen, das System erneut 
ausgeschwebt und auf magnetische Abgleichung gepruft. Zur Abgleichung des mit Lo- 
sung I gefullten Rohrchens wurden so schliesslich bei einem bestimmten Versuch 6,OO ml 
Losung I11 und 0,45 ml Losung IV verbraucht. Dies entspricht einer Konzentrations- 
zunahme der Losung I1 um 1,66 mg/ml. 

Hierauf wird R mit einer neuen Losung V beschickt, die aus Losung I durch Zu- 
satz von 1% Wasser hergestellt ist. Zur magnetischen Abgleichung des mit Losung V 
gefullten Rohrchens wurden z. B. 5,OO ml Losung I11 und 0,55 ml Losung IV verbraucht; 
dies entspricht einer Konzentrationserhohung der Losung 11 um 1,52 mg/ml. Der Unter- 
schied der beiden zur Abgleichung notigen Konxentrationserhohungen betragt somit 
0,14 mg/ml; er entspricht einem Suszeptibilitiitsunterschied der abgeglichenen Schwim- 
nierflussigkeiten von 9,25. loT3 cgs-Einheiten6), bzw. nach Gleichung 3 einem ebenso- 
grossen AX,. Andererseits betragt der Unterschied A x ,  der Volumensuszeptibilitaten der 
Losungen I und V 6,60.10+' cgs-Einheiten7). Nach Gleichung 6 ergibt sich daraus l /o  zu 
6,60/9,25 = 0,71. Als Mittelwert mehrerer Bestimmungen wurde fiir 1/0 der Wert 0,70 
erhalten. 

3.22. B e s t i  m m u n  g des  S u s z e p t i b i l i  t a t  sun  t e r  s chi  e de  s z wi s c h e n  red  u - 
z ier tem und n i c h t r e d u z i e r t e m  V i t a m i n  BIZ. R wird mit einer wasserigen Losung 
von Vitamin B,, beschickt (Konz. 3,65 mg/ml, Volumen 40 pl) und, wie obcn beschrieben, 
magnetisch abgeglichen. Hierauf wird der Rohrcheninhalt reduziert*) und nach erfolgter 

6, Wir benutzen fur die Grammsuszeptibilitat von wasserfreiem CoSO, den Wert 
+ 66.10W cgs-Einheiten. 

7 ,  Berechnet nach Formel 20 aus der durch den Wasserzusatz bewirkten Anderung 
der Konzentration an CoSO,. 

*) Naheres siehe 1. c.3). 
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Reduktion das Rohrchen erneut abgeglichen. Die Konzentration der SF muse dazu urn 
0,13 mg/ml erhoht werden, der Wert lasst sich auf ca. f 0,Ol  mg/ml festlegen. Die ent- 
sprechende Suszeptibilitatserhohung betragt 8,6. cgs-Einheiten. Multiplikation mit 
l/a = 0,70 ergibt die Suszeptibilitatserhohung des Rohrcheninhaltes und daraus errechnet 
sich schliesslich die durch Reduktion hervorgerufene Suszeptibilitatserhohung von Vita- 
min B,, (144 pg Substanz, Molekulargewicht 1440) zu (2300 & 200).10-6 cgs-Einheiten 
pro Mol. 

4. Disltussiun. Das Verfahren der magnetischen Abgleichung 
ist eine Nullmethode und zeigt die typischen Vorteile einer solchen. 
Das ausgeschwebte System ist dabei ein sehr empfindlicher Indikator 
fur die Abgleichung. Eine Kraft von nur lo-' dyn (entsprechend 0, l  pg) 
erteilt dem System eine Geschwindigkeit von ca. cm/sec, die 
entsprechenden Verschiebungen lassen sich im Mikroskop noch beob- 
achten. Andererseits kann man abschatzen, dass fur unsere Anord- 
nung eine Kraft von dyn einem Unterschied zwischen der Sus- 
zeptibilitiit des Rohrchens und derjenigen der SF von ca. 5.10-10 
cgs-Einheiten entspricht. Dies entspricht ungefahr dem, was wir oben 
als Empfindlichkeit unseres Verfahrens angegeben haben. Trotz seiner 
Empfindlichkeit ist der Indikator sehr robust. Einzig seine Hand- 
habung, das Aus'schweben vor allem, ist etwas zeitraubend und er- 
fordert eine gewisse Geschicklichkeit. Andererseits ist ein genaues 
Ausschweben nur notig, wenn man in der Nahe des magnetischen 
Aquivalenzpunkt es ist . 

Die Methode ist flexibel, Art und Konzentration der Schwimmer- 
flussigkeit konnen frei gewahlt und dem gerade vorliegenden Problem 
angepasst werden. Dies macht die Methode besonders geeignet zur 
Ermittlung von Suszeptibilitatsanderungen, die infolge von Reak- 
tionen auftreten. Die benotigten Snbstanzmengen sind sehr klein, bei 
paramagnetischen Stoffen genugen weniger als 100 pg fur eine Be- 
s timmung. 

Wir danken der CIBA-Stiftung in Basel fur die Unterstiitzung unserer Arbeit. 

Z u s a mm enf a s sung. 
Es wird eine einfache Mikromethode zur Bestimmung magneti- 

scher Suszeptibilitaten beschrieben. Die Methode benutzt das Prinzip 
einer ,,magnetischen Abgleichung" durch Titration und verwendet 
einen Cartesischen Taucher als Kraftindikator. 

Physikalisch-Chemische Anstalt der Universitat Basel. 


